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(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ORGAN ISCH MOD1FI2IERTEN AEROGELEN 
(57) Abslract 

This invention concerns a process for producing organically modified, permanently hydrophobic aerogels in which: a) a SiOj-gel is 
obtained from an aqueous waterglass solution with help of at least one organic acid, one inorganic acid, and/or one hydrochloric solution 
via (he intermediary step of formation of a silicic acid sol, b) the gel obtained in step a) is washed with an organic solvent until the water 
content of the gel < 5 % by weight, c) the gel obtained in step b) is surface-silylated, and d) the surface-silylated gel obtained in step c) 
subcritically dries, which is characterized by the fact that the silicic acid sol is produced by adding the aqueous waterglass solution to the 
acid while rapidly mixing the two solutions, and the silicic acid sol formed during the intermediate step has a pH in the range of 4 to 8. 
the Si02 gel being obtained through formation of a silicic acid sol with simultaneous polycondensation. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahien zur Herstellung von organise!) modifizicrten. dauerhaft hydrophoben Aerogelen, bei 
dem man a) aus einer waBrigen Wasserglaslosung mit Hilfe mindestens einer organischen Saure, einer anorganischen Saure und/oder etner 
salzsauren Losung Ober die Zwischensnjfe eines Kieselsauresols ein Si02-Ge) erhalt, b) das in Schritt a) erhaltene Gel mit einem organischen 
LOsungsmittel solange wascht, bis der Wassergehalt des Gels < 5 Gew.-% ist, c) das in Schritt b) erhaltene Gel oberflachensilyliert, und 
d) das in Schritt c) erhaltene oberrlachensiJylierte Gel unterkritisch trocknet, das dadurch gekennzeichnet ist, daB das Kieselsaureso! durch 
Zugabe der waBrigen Wasserglaslosung in die Saure unter schneller Durchmischung der beiden Lbsungen hergestellt wird, und das als 
Zwischensnjfe gebildete Kieselsauresol etnen pH-Wert tm Beretch von 4 bis 8 aufweist, wobei sich das SiOi-Gel durch Bildung eines 
Kieselsauresols unter gleichzeitiger Polykondensation bildct. 
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Verfahren zur Hersteliung von organiser* modifizierten Aerogelen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteliung von organiser) modifizierten 
Aerogelen. 

Aerogele, insbesondere solche mit Porosttaten uber 60 % und Dichten unter 
0,6 g/cm 3 , weisen eine du&erst geringa thermische Leitfahigkeit auf und finden 
deshalb Anwendung als Warmeisolationsmateriai wie z.B. in der EP-A-0 171 722 
beschrieben. 

Aerogele im weiteren Sinn, d.h. im Sinne von "Gel mit Luft als Dispersionsmittel", 
werden durch Trocknung eines geeigneten Gels hergestellt. Unter den Begriff 
"Aerogel" in diesem Sinne, fallen Aerogele im engeren Sinn, Xerogele und 
Kryogele. Dabei wird ein getrocknetes Gel als Aerogel im engeren Sinn bezeichnet, 
wenn die Flussigkeit des Gels bei Temperaturen oberhaib der kritischen Temperatur 
und ausgehend von Drucken oberhaib des kritischen Druckes weitestgehend 
entfemt wird. Wird die Flussigkeit des Gels dagegen unterkritisch, beispielsweise 
unter Bildung einer Flussig-Dampf-Grenzphase entfernt, dann bezeichnet man das 
entstandene Gel vielfach auch als Xerogel. 

Bei der Verwendung des Begriffs Aerogele in der vorliegenden Anmeldung handelt 
es sich urn Aerogele im weiteren Sinn, d.h. im Sinn von "Gel mit Luft als 
Dispersionsmittel". 

Daruber hinaus kann man Aerogele grundsatzlich in anorganische und organische 
Aerogele unterteilen. 

Anorganische Aerogele sind schon seit 1931 bekannt (S.S.Kistier, Nature 
1931,127,741). Seitdem sind aus unterschiedlichsten Ausgangsmaterialien 
Aerogele hergestellt worden. Dabei konnten z. B. Si0 2 - Al 2 0 3 -, Ti0 2 -, Zr0 2 -, 
Sn0 2 -, Li 2 0-, Ce0 2 - und V 2 0 5 - Aerogele sowie Mischungen aus diesen hergestellt 
werden (H.D. Gesser, P.C.Goswami, Chem. Rev. 1989, 89,765ff). 
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Seit einigen Jahren sind auch organische Aerogele aus unterschiedlichsten 
Ausgangsmaterialien, wie z.B. aus Melaminformaldehyd, bekannt (R.W. Pekala, J. 
Mater. Sci. 1989, 24, 3221). 

Anorganische Aerogele konnen dabei auf unterschiedlichen Wegen hergesteilt 
werden. 

Zum einen kdnnen Si0 2 -Aerogele beispielsweise durch saure Hydrolyse und 
Kondensation von Tetraethylorthosilikat in Ethanol hergesteilt werden. Dabei 
entsteht ein Gel, das durch uberkritische Trocknung unter Erhaltung der Struktur 
getrocknet werden kann. Auf dieser Trocknungstechnik basierende 
Herstellungsverfahren sind z.B. aus der EP-A-0 396 076 , der WO 92/03378 und 
der WO 95/06617 bekannt. 

Eine prinzipielle Alternative zu diesem mit sehr hohen Kosten und groBen 
verfahrenstechnischen Risiken verbundenen Verfahren bietet ein Verfahren zur 
unterkritischen Trocknung von Si0 2 -Gelen. Das Si0 2 -Gel wird dabei durch saure 
Hydrolyse von Tetraaikoxysiianen in einem geeigneten organischen LGsungsmittel 
mittels Wasser erhalten. Nach Austausch des Losungsmittels gegen ein geeignetes 
organisches Ldsungsmittel wird in einem weiteren Schritt das erhaltene Gel mit 
einem Silylierungsmittel umgesetzt. Das dabei entstehende Si0 2 -Gel kann 
anschlieftend aus einem organischen Losungsmittel heraus an der Luft getrocknet 
werden. Damit lassen sich Aerogele mit Dichten unter 0,4 g/cm 3 und Porositaten 
uber 60 % herstellen. Das auf dieser Trocknungstechnik basierende 
Herstellungsverfahren ist ausfuhriich in der WO 94/25149 beschrieben. 

Die oben beschriebenen Gele kdnnen daruber hinaus vor der Trocknung in einer 
alkohol-waiirigen Losung mit Tetraaikoxysiianen versetzt und gealtert werden, urn 
die Gelnetzwerkstarke zu erhahen, wie z.B. in der WO 92/20623 offenbart. 

Die bei den oben beschriebenen Verfahren als Ausgangsmaterialien verwendeten 
Tetraalkoxysilane stellen jedoch einen auBerordentlich hohen Kostenfaktor dar. 
Eine erhebliche Kostensenkung kann durch die Verwendung von Wasserglas als 
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Ausgangsmaterial fOr die Herstellung der Si0 2 -Gele erreicht warden. Dazu kann 
beispielsweise aus einer wattrigen Wasserglaslosung mit Hilfe eines 
lonenaustauscherharzes eine Kieselsaure hergestellt werden, die durch Zugabe 
einer Base zu einem Si0 2 -Gel polykondensiert Nach Austausch des wSIXrigen 
Mediums gegen ein geeignetes organisches LOsungsmittel wird dann in einem 
weiteren Schritt das erhaitene Gel mit einem chlorhaltigen Silylierungsmittel 
umgesetzt. Das dabei entstehende, auf der Oberflache z. B. mit Methylsilylgruppen 
modifizierte Si0 2 -Gel kann anschlieSend ebenfalls aus einem organischen 
Losungsmittel heraus an der Luft getrocknet werden. Das auf dieser Technik 
basierende Herstellungsverfahren ist in der DE-A-43 42 548 offenbart. 

In der DE-C-1 9502453 wird daruber hinaus die Verwendung von chlorfreien 
Silylierungsmitteln bei der Herstellung von unterkritisch getrockneten Aerogelen 
beschrieben. 

In der DE-A-1 95341 98 wird ferner eine Organofunktionalisierung mittels 
entsprechender Silylierungsmittel bei der Herstellung von unterkritisch getrockneten 
Aerogelen beschrieben. 

Daruber hinaus wird in der DE-A-1 9541279 die Herstellung von hydrophoben, 
unterkritisch getrockneten Aerogelen beschrieben. Dabei wird in dem 
Herstellungsprozefc auf die teuren Silylierungsmittel, die dem spfiteren Aerogel eine 
dauerhafte Hydrophobizitat verteihen, bewufct verzichtet und statt dessen mittels 
billigerer Alkohole ein Aerogel mit sauerstoffgebundenen hydrophoben 
Oberflachengruppen dargestellt. Dadurch ist jedoch das beschriebene Aerogel rur 
kurzfristig hydrophob. 

In der DE-A-1 954171 5 und der DE-A-1 9541 992 wird ein verbessertes Verfahren 
beschrieben. bei dem aus einer wfilirigen Wasserglaslosung mit Hilfe einer Saure 
ein Kieselsauresol mit einem pH-Wert ^ 4,0 hergestellt wird, das anschlieliend in 
einem zweiten Schritt durch Zugabe einer Base zu einem Si0 2 -Gel polykondensiert. 
Die verwendete Saure bildet dabei mit den Kationen des Wasserglases ein 
schwerlosliches Salz, das in einem weiteren Verfahrensschritt abgetrennt wird. Das 
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Aerogel wird durch eine anschlieSende organische Oberfiachenmodifikation und 
jnterkritische Trocknung erhalten. 

Bei alien Verfahren zur unterkritischen Trocknung von Si0 2 -Aerogelen auf Basis 
vor Wasserglas, die aus dem Stand der Technik bekannt sind, wird das 
irfcrderiiche Si0 2 -Gel in zwei Stufen hergestellt. In einem ersten Schritt wird ein 
s auras Kieselsauresol aus Wasserglas entweder mit Hilfe eines sauren 
Icnenaustauscherharzes Oder einer Sdure hergestellt. Dabei wird ein pH-Wert s 4,0 
eingestein, um zu gewahrleisten, daG das Kieselsauresol kurzzeitig stabil 1st In 
linem zweiten Schritt wird dann das Kieselsauresol zur Bildung eines Si0 2 -Gels mit 
€ ne- Base versetzt. 

Di se zweistufigen Verfahren haben den Nachteil, daQ sie zum einen kostenintensiv 
sin 1 und zum anderen kompliziert zu steuem sind. Die Schwierigkeit der Steuerung 
oer.;ht unter anderem darauf, daQ das zunachst gebildete Kieselsauresol nur 
<urz:eitig stabil ist und sich die Solstruktur standig andert. 

/ ufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren bereitzustellen, mit 
d<. m sich organisch modifizierte Aerogele einfacr herstellen lassen. 

Oiese Aufgabe wird gelOst durch ein Verfahren zut Herstellung von organisch 
r lodifizierten Aerogelen, bei dem man 

a) aus einer waGrigen WasserglaslGsung mit Hilfe mindestens einer organischen 
Sa ire, einer anorganischen Saure und/oder einer salzsauren Losung uber die 
Zw ;chenstufe eines Kieselsauresols ein Si0 2 -Gei erha.lt, 

b) das in Schritt a) erhaltene Gel mit einem organischen Losungsmittel solange 
wascnt, bis der Wassergehalt des Gels <s 5 Gew.% ist, 

c) das in Schritt b) erhaltene Gel oberfiachensilyliert, und 
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d) das in Schritt c) erhaltene oberflaehensilylieite Gel unterkritisch trocknet, dadurch 
gekennzeichnet, dad das Kieselsauresol durch Zugabe der waftrigen 
Wasserglasldsung in die Satire unter schneller Durchmischung der beiden 
Losungen hergestellt wird, und das als Zwischenstufe gebildete Kieselsauresol 
einen pH-Wert im Bereich von 4 bis 8 aufweist, wobei sich das Si0 2 -Gel durch 
Bildung eines Kieselsauresols unter gieichzeitiger Polykondensation bildet. 

Vorzugsweise ist der pH-Wert *4 und 56. Der Vorteil des erfindungsgemSSen 
Verfahrens liegt darin, da& sich das Si0 2 -Gel in Sekundenschnelle in einem Schritt 
durch Bildung eines Kieselsauresols unter gieichzeitiger Polykondensation bildet. 
Daruber hinaus sind die erfindungsgemaMS hergestellten Aerogele vorzugsweise 
dauerhaft hydrophob. 

Als Wasserglasldsung wird in Schritt a) im allgemeinen eine 6 bis 25 gew.%ige 
(bezogen auf den Si0 2 -Gehalt) Natrium- und/oder Kaliumwasserglasldsung 
verwendet. Bevorzugt ist eine 10 bis 25 gew.%ige Wasserglasldsung, besonders 
bevorzugt eine 10 bis 18 gew.%ige Wasserglasldsung. 
Femer kann die Wasserglasldsung bezogen auf Si0 2 bis zu 90 Gew.% zur 
Kondensation befahigte Zirkonium-, Aluminium-, Zinn-, Gallium-, Indium- und/oder 
Titan-Verbindungen, vorzugsweise Zirkonium-, Aluminium- und/oder Titan- 
Verbindungen, enthalten. 

Als SSuren werden allgemein 1 bis 50 gew.%ige Sduren verwendet, bevorzugt 1 bis 
1 0 gew.%ige Sauren. Bevorzugte Sauren sind Schwefel-, Phosphor-, FluG-, Oxal- 
und Salzsaure. Besonders bevorzugt ist Salzsaure, insbesondere eine 3 bis 7 gew - 
%ige. Es kdnnen auch Mischungen der entsprechenden Sauren eingesetzt werden. 

Falls man salzsaure Losungen einsetzt, sind vor allem Aluminiumsalze geeignet, 
insbesondere Aluminiumsulfat und/oder -chlorid. 

Neben dem eigentlichen Mischen der Wasserglasldsung und der Saure ist es 
daruber hinaus auch mdgiich zunachst einen Tail der S£ure in die 
Wasserglasldsung zu geben, bis ein pH-Wert * 8 erhalten wird und in einem 
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weiteren Schritt den oben genannten pH-Wert des Sols einzustellen und/oder 
zunachst einen Teil der WasserglaslGsung in die SSure zu geben, bis der pH-Wert 
< 4 ist und in einem weiteren Schritt den endgultigen pH-Wert einzustellen. Auf 
diese Weise ist es moglich, das Verhaitnis der Stoffstrdme Wasserglaslosung/Saure 
uber einen sehr breiten Bereich zu variieren. 

Nach dem Mischen der beiden Losungen sollte bevorzugt ein 5 bis 12 gew.%iges 
Si0 2 -Gel erhalten werden. Besonders bevorzugt ist ein 6 bis 9 gew.%iges 
Si0 2 -Gel. 

U n eine mfigiichst gute Durchmischung der Wasserglasldsung und der SSure zu 
gewahrleisten, bevor sich das Si0 2 -Gel ausbildet, sollten beide Lftsungen 
vorzugsweise unabhSngig voneinander eine Temperatur zwischen 0 und 30*C, 
1 3Sonders bevorzugt zwischen 5 und 25*C und insbesondere zwischen 10 und 
2Q°C aufweisen. Wird eine Sdure eingesetzt, die schwerldsliche Salze mit den 
Natrium- und/oder Kaliumtonen des Wasserglases bildet, so sollte die temperatur 
nicht so stark gesenkt werden, daB diese kristallin ausfallen. Dadurch kOnnten 
Defekte in der sich bildenden Si0 2 -Struktur auftreten. 

Die schnelle Durchmischung der beiden Ldsungen erfolgt in dem Fachmann 
bekannten Vorrichtungen, wie z.B. Ruhrkessel, Mischdusen und stattsche Mischer. 
Bevorzugt sind halbkontinuierliche Oder kontinuierliche Verfahren, wie z.B. 
Mischdusen. 

3egebenenfalls kann in Schritt a) gleichzeitig ein Fomigebungsschritt, z.B. durch 
^pray-forming, Extrusion oder Tropfenbildung, erfolgen. 

Vor Schritt b) ISfit man das Gel vorzugsweise altem, und zwar im allgemeinen bei 
20 bis 100°C, vorzugsweise bei 40 bis 100 W C, insbesondere bei 80 bis 100°C und 
einem pH-Wert von 2,5 bis 1 1 , vorzugsweise 4 bis 8. Die Zeit dafiir betrSgt im 
3llgemeinen 1 Sekunde bis 12 Stunden, vorzugsweise 1 Sekunde bis 5 Stunden 
und besonders bevorzugt 1 Sekunde bis 2 Stunden. 
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Vor Schritt b) wird das Gel vorzugsweise mit Wasser gewaschen, besonders 
bevorzugt solange bis das verwendete Waschwasser elektrolytfrei ist. Falls eine 
Alterung des Gels durchgefuhrt wird, kann das Waschen dabei vor und/oder nach 
der Alterung durchgefuhrt werden, wobei das Gel in diesem Fall vorzugsweise nach 
der Alterung gewaschen wird. 

Zum Waschen kOnnen auch Mischungen aus Wasser und einem LOsungsmittel aus 
Schritt b) verwendet werden. Der Wassergehalt sollte jedoch vorzugsweise so hoch 
sein, dalS die Salze in den Poren des Hydrogels nicht auskristallisieren. 

Urn die Natrium- und/oder Kaliumionen weitestgehend zu entfemen, kann das 
Hydrogel vor, wahrend und/oder nach dem Waschen mit Wasser auch mit einer 
Mineralsaure gewaschen werden. Bevorzugte Mineralsauren sind dabei die 
ebenfalls in Schritt a) als bevorzugt genannten Mineralsauren. 

In Schritt b) wascht man das aus Schritt a) erhaltene Gel mit einem organischen 
LOsungsmittel solange, bis der Wassergehalt des Gels s 5 Gew.%, vorzugsweise 
s. 3 Gew.% und besonders bevorzugt s1 Gew.% ist Als Ldsungsmittel werden im 
allgemeinen aliphatische Alkohole, Ether, Ester oder Ketone sowie aliphatische 
oder aromatische Kohlenwasserstoffe verwendet. Man kann auch Gemische aus 
den genannten LOsungsmitteln verwenden. Bevorzugte LOsungsmittel sind 
Methanol, Ethanol, Aceton, Tetrahydrofuran, Essigsaureethylester, Dioxan, Pentan, 
n-Hexan, n-Heptan und Toluol. Besonders bevorzugt ist Aceton als LOsungsmittel. 
Man kann auch Gemische aus den genannten Losungsmitteln verwenden. Femer 
kann auch zuerst das Wasser mit einem wassermischbaren LOsungsmittel, z.B. 
einem Alkohol, Aceton oder THF ausgewaschen und dann dieses L6sungsmittel mit 
einem Kohlenwasserstoff ausgewaschen werden. Als Kohlenwasserstoff wird 
vorzugsweise Pentan oder n-Heptan verwendet. 

In Schritt c) wird das lOsungsmittelhaltige Gel mit einem Silylierungsmittel 
umgesetzt. Als Silylierungsmittel werden vorzugsweise Silane der Formeln 
R^SiCln oder R^SKOR 2 ^ mit n = 1 bis 3 eingesetzt. wobei R 1 und R 2 
unabhangig voneinander, gleich oder verschieden, C^-Cg-Alky!, Cyclohexyl oder 
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Phenyl sind. Auch Isopropenoxysilane sowie Silazane sind geeignet. Besonders 
bevorzugt verwendet man Trimethylchlorsilan. Dariiber hinaus konnen alle dem 
Fachmann bekannten Silylierungsmittei eingesetzt warden. Die Umsetzung wird im 
allgemeinen bei 20 bis 100*C, vorzugsweise 20 bis 70°C, durchgefuhrt, 
vorzugsweise in einem LOsungsmittel. Gegebenenfalls kann die Silylierung durch 
einen Katalysator, beispielsweise eine SQure oder Base, beschleunigt werden. 

Vor Scnritt d) wird das silylierte Gel vorzugsweise mit einem protischen Oder 
aprotischen LOsungsmittel gewaschen, bis unumgesetztes Silylierungsmittei im 
wesentlichen entfernt ist (Restgehait s 1 Gew.%). Geeignete Ldsungsmittel sind 
dabei die bei Scnritt b) genannten. Analog sind die dort ais bevorzugt genannten 
LOsungsmittel auch hier bevorzugt. 

In Scnritt d) wird das silylierte, und vorzugsweise gewaschene Gel unterkritisch 
getrocknet, vorzugsweise bei Temperaturen von -30 bis 200*C, besonders 
bevorzugt 0 bis 100*C, sowie Drucken vorzugsweise von 0,001 bis 20 bar, 
besonders bevorzugt 0,01 bis 5 bar, insbesondere 0,1 bis 2 bar, beispielsweise 
durch Strahlungs-, Konvektions- und/oder Kontakttrocknung. Die Trocknung wird im 
allgemeinen so lange fortgefuhrt, bis das Gel einen LOsungsmittel-Restgehalt von 
weniger als 0,1 Gew.% aufweist Die nach der Trocknung erhaltenen Aerogele sind 
dauerhaft hydrophob. 

In einer weiteren AusfOhrungsform kann das Gel je nach Anwendung vor der 
Silylierung im Scnritt c) noch einer Netzwerkverstarkung unterworfen werden. Dies 
geschieht, indem man das erhaltene Gel mit einer Ldsung eines zur Kondensation 
befahigten Orthosilikates der Formel R 1 4^Si(OR 2 ) n , vorzugsweise ein Alkyl- 
und/oder Arylorthosilikat, wobei n = 2 bis 4 ist und R 1 und R 2 unabhangig 
voneinander Wasserstoffatome, lineare Oder verzweigte C^Cg-Alkyl-, Cyclohexyl- 
oder Phenyl-Reste sind, Oder mit einer waiirigen Kieselsaure-LOsung umsetzt. 

In einer weiteren AusfOhrungsform kann das Gel nach der formgebenden 
Polykondensation in Scnritt a) und/oder jedem nachfoigenden Verfahrensschritt 
nach dem Fachmann bekannten Techniken, wie z.B. Mahlen, zerkleinert werden. 
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Des weKeren kOnnen dem Wassergias, der Saure und/oder dem Sol vor der 
Gelherstellung Trubungsmittel als Zusatzstoffe, insbesondere IR-Trubungsmittel 
zur Reduktion des Strahlungsbeitrages der Warmeleitfahigkeit, wie z.B. RuG, 
Titanoxid, Eisenoxide und/oder Zirkonoxid zugesetzt werden. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform konnen dem Wasserglas, der Saure und/oder 
dem Sol zur ErhOhung der mechanischen Stabilitat Fasern zugesetzt werden. Als 
Fasermaterialien kdnnen anorganische Fasem, wie z.B. Glasfasem oder 
Mineralfasem, organische Fasern, wie z.B. Polyesterfasern, Aramidfasem, 
Nyionfasem Oder Fasern pflanzlichen Ursprungs, sowie Gemische derselben 
verwendet werden. Die Fasern kOnnen auch beschichtet sein, z.B. Polyesterfasern, 
die mit einem Metall wie z.B. Aluminium metailisiert sind. 

Die erfindungsgemafi hergestellten Aerogele finden insbesondere Verwendung als 
Warmeisolationsmaterialien. 

Das erfindungsgemaiie Verfahren wird im folgenden anhand von 
AusfOhrungsbeispielen nSher beschrieben, ohne dadurch beschrankt zu werden. 

Beispiei 1 

2043 g einer auf 1(TC gekuhlten 5,46 gew.-%igen HCI-L6sung wird tropfenweise mit 
2043 g einer auf 10'C gekuhlten 16 gew.-%igen NatriumwasserglaslOsung (mit 
einem Gehatt von 13 Gew.% Si0 2 und einem Na 2 0:Si0 2 Verhaitnis von 1:3,3) 
versetzt. Dabei stelit sich ein pH-Wert von 4,7 ein. Das nach einigen Sekunden 
gebildete Hydrogel wird 1 Stunde bei 85*C gealtert. AnschlieBend wird es mit 3 1 
warmem Wasser gewaschen und das Wasser mit 3 1 Aceton gegen Aceton 
ausgetauscht. Danach wird das acetonhaltige Gel mit Trimethylchlorsilan silyliert 
(10 Gew.-% Trimethylchlorsilan pro Gramm nasses Gel). Die Trocknung des Gels 
erfolgt an Luft (3 Stunden bei 40°C, dann 2 Stunden bei 50*C und 12 Stunden bei 
150°C). 

Das so erhaltene Aerogel hat eine Dichte von 0,12 g/cm 3 , eine Warmeleitfahigkeit 



WO 98/05591 



PCT/EP97/04192 



10 

von 17 mW/mK, eine spezifiscne Oberflache nach BET von 771 m 2 /g und ist 
dauerhaft hydrophob. Die C/H/N-Analyse ergibt 10,7 Gew.-% C und 3,1 Gew.-% H. 

Beispiel 2 

2500 g einer auf 10*C gekuhlten 8 %igen Schwefeisaure wird tropfenweise mit 
2500 g einer auf 10*C gekuhlten 25,5 gew.-%igen NatriumwasserglaslOsung (mit 
einem Gehalt von 13 Gew.-% Si0 2 und einem Na 2 0:Si0 2 Verhaltnis von 1:3,3) 
versetzt. Dabei steilt sich ein pH-Wert von 6,3 etn. Das nach einigen Sekunden 
gebildete Hydrogei wird 1 Stunde bei 85°C gealtert, Anschliefiend wird es mit 3 1 
warmem Wasser gewaschen und das Wasser mit 3 1 Aceton gegen Aceton 
ausgetauscht. Danach wird das acetonhaltige Get mit Trimethylchlorsiian silyiiert (5 
Gew.-% Trimethylchlorsiian pro Gramm nasses Gel). Die Trocknung des Gels 
erfolgt an Luft (3 Stunden bei 40°C, dann 2 Stunden bei 50°C und 12 Stunden bei 
150*C). 

Das so erhaltene Aerogel hat eine Dichte von 0,154 g/cm 3 , eine Warmeleitfahlgkeit 
von 21 mW/mK, eine spezifiscne Oberflache nach BET von 630 m 2 /g und ist 
dauerhaft hydrophob. Die C/H/N-Analyse ergibt 7,7 Gew.-% C und 1,9 Gew.-% H. 

Die Warmeleitfahigkeit wurde mit einer Heizdrahtmethode (s. z.B. O. Nielsson, G. 
RuschenpOhler, J. GroB, J. Fricke, High Temperatures - High Pressures, Vol. 21, 
267-274 (1989)) gemessen. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstallung von organisch modifizierten Aerogelen, bet dem 
man 

a) aus einer wSGrigen Wasserglaslosung mit Hilfe mindestens einer 
organischen Saure, einer anorganischen Satire und/oder einer salzsauren 
Losung (iber die Zwischenstufe eines Kieselsauresols ein Si0 2 ~Gel erhaJt, 

b) das in Schritt a) erhaltene Gel mit einem organischen Ldsungsmittei 
solange wascht, bis der Wassergehalt des Geis i 5 Gew.% ist, 

c) das in Schritt b) erhaltene Gel oberflachensilyliert, und 

d) das in Schritt c) erhaltene oberflachensilylierte Gel unterkritisch trocknet, 
dadurch gekennzeichnet, daft das Kieselsauresol durch Zugabe der 
wSSrigen Wasserglaslosung in die Saure unter schnelter Durchmischung der 
beiden Losungen hergestellt wird, und das als Zwischenstufe gebildete 
Kieselsauresol einen pH-Wert im Bereich von 4 bis 8 aufweist, wobei sich 
das Si0 2 -Gel durch Bildung eines Kieselsauresols unter gleichzeitiger 
Polykondensation bildet. 

2. Verfahren gemaQ Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft man als 
Wasserglaslosung eine 6 bis 25 gew.%ige Natrium- und/oder 
Kaliumwassergiaslosung verwendet. 

3. Verfahren gemafJ Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daS man als 
SSure Schwefel-, Phosphor-, FluB-, Oxal- und/oder Salzsaure verwendet. 

4. Verfahren gemaB mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daft die Temperaturen der eingesetzten 
Wasserglaslfisung und der eingesetzten Saure unabhangig voneinander im 
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Bereich von 0 bis 30*C liegen. 

5. Verfahren gemad mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dad man das in Schritt a) erhaltene Gel vor Schritt 
b) bei 20 bis 100*C und einem pH-Wert von 2,5 bis 1 1 fQr die Dauer von 

1 Sekunde bis 12 Stunden aitern ladt. 

6. Verfahren gemad mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet. dad man das in Schritt a) erhaltene Gel vor Schritt 
b) mit Wasser wascht. 

7. Verfahren gemad mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dad man als organische Losungsmittel in Schritt b) 
aliphatische Alkohole, Ether, Ester, Ketone, aliphatische und/oder 
aromatische Kohlenwasserstoffe verwendet. 

8. Verfahren gemad mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dad man in Schritt c) als Silylterungsmittel 
mindestens ein Silan der Formeln R^SiCI,, Oder R 1 4^Si(OR 2 ) n mit n = 1 
bis 3 einsetzt, wobei R 1 und R 2 unabhangig voneinander, gleich oder 
verschieden, C r C 6 -Alkyl, Cyclohexyl oder Phenyl sind. 

9. Verfahren gemad mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dad man das oberflachensilylierte Gel vor Schritt d) 
mit einem protischen oder aprotischen Losungsmittel wascht. 

1 0. Verfahren gemad mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dad man in Schritt d) das silyiierte Gel bei 
Temperaturen von -30 bis 200*C und Drucken von 0,001 bis 20 bar trocknet. 

1 1 . Verfahren gemad mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dad man das in Schritt a) erhaltene Gel vor der 
Oberflachenmodifizierung mit einer Ldsung eines zur Kondensation 
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befflhigten Orthosilikates der Formel R 1 4^Si(OR 2 ) n , wobei n = 2 bis 4 ist und 
R 1 und R 2 unabhSngig voneinander Wasserstoffatome, lineare oder 
verzweigte Cj-Cg-Alkyl-, Cyclohexyl- oder Phenyl-Reste sind, Oder mit einer 
wafirigen KieselsSure-Ldsung umsetzt 

1 2. Verfahren gemaG mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dad man der Wasserglaslosung, der Saure 
und/oder dem Sol Fasem zusetzt. 

1 3. Verfahren gemSB mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daft man dem Wasserglas, der Saure und/oder 
dem Sol Trubungsmittel, insbesondere IR-Trubungsmittel, zusetzt. 

14. Verfahren gemSB mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, daB man das erhaltene Get nach Schritt a) 
und/oder jedem nachfolgenden Verfahrensschritt zerkleinert. 
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